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Пирофосфаты металлов используются в пищевой 
промышленности, в гальванотехнике (в процессах меднения, 
цинкования, никелирования и др.), а также при изготовлении бытовых 
химических средств [1]. Кроме того, они играют важную роль в живых 
организмах [2]. В последнее время были опубликованы сведения о 
применении спиртовых растворов неорганических пирофосфатов в 
органическом синтезе. Это, прежде всего, пирофосфаты калия и натрия, 
а также смешанные пирофосфаты калия-кальция и натрия-кальция. 
Последние две соли получают при 800°С по реакции (1): 
M2CO3 + CaCO3 + 2NH4H2PO4  → M2CaP2O7 + 3H2O + NH3 + 
2CO2   (1) 
где: М – Na или K. 
Суспензии солей пирофосфорной кислоты в метаноле и этаноле 
были использованы в реакции Михаэля при присоединении тиофенола и 
его производных к хальконам [3-5]: 
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где: R и X – см. таблицу 1. 
В табл. 1 приведены выходы соответствующих продуктов 
реакции (2) при использовании в качестве катализаторов пирофосфатов 
натрия, натрия-кальция и калия-кальция в метаноле [3-5]. 
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Т а б л и ц а  1  
Присоединение тиофенола и его производных к хальконам в системе 
соль пирофосфорной кислоты/CH3OH 
R X Выход (%) при использовании  
Na4P2O7 Na2CaP2O7 K2CaP2O7 
Н Ph 93 94 92 
Н (2)-NH2Ph 91 96 98 
Н CH2COOEt 74 58 78 
NO2 Ph 93 96 92 
NO2 (2)-NH2Ph 94 91 91 
NO2 CH2COOEt 94 82 86 
Cl Ph 97 95 92 
Cl (2)-NH2Ph 91 93 94 
Cl CH2COOEt 85 63 83 
Me Ph 92 - 90 
Me (2)-NH2Ph 92 - 94 
Me CH2COOEt 67 - 64 
OMe3 Ph 93 - 91 
OMe (2)-NH2Ph 93 - 92 
OMe CH2COOEt 53 - 57 
 
По данным авторов [3-5] время реакции (2) составило от 1 
минуты до 2 часов. Известно, что присоединение тиолов к α,β-
непредельным карбонильным соединениям по реакции Михаэля 
осуществляется в присутствии сильноосновных катализаторов 
(алкоголяты, гидроксиды, амины и др.). Авторы [3, 5] показали, что в 
реакции (2) продукты присоединения не образуются при проведении 
синтеза в гексане, дихлорметане, этилацетате, тетрагидрофуране и 1,4-
диоксане. В [6] пирофосфат калия использован как со-катализатор 
кобальт-азот-углеродных композитов в окислительной этерификации 
бензилового спирта метанолом. Пирофосфат калия-кальция в этаноле 
был использован [7] в качестве катализатора реакции Кнёвенагеля (3), 
которая, как известно, осуществляется в присутствии основных 
катализаторов: 
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где: R и Y – см. таблицу 2. 
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В таблице 2 приведены данные о времени реакции (2) и ее 
продуктах [7]. Авторы [7] также приводят данные по применению 
водно-этанольного раствора пирофосфата калия-кальция. 
Т а б л и ц а  2  
Применение системы K2CaP2O7/этанол (0,1 г/1 мл) в качестве 
катализатора реакции Кнёвенагеля 
R Y Время, мин Выход, % 
фурил СООMe 5 34 
бензил СООMe 20 22 
стирил СООMe 15 28 
фурил CN 5 51 
бензил CN 40 92 
стирил CN 10 46 
фурил СООEt 10 26 
бензил СООEt 30 14 
стирил СООEt 15 20 
 
Таким образом, во всех перечисленных примерах применения 
спиртовых растворов пирофосфатов металлов не объясняется механизм 
их действия, однако подчеркнем, что все они осуществляются в среде 
сильных оснований. Причину использования системы 
пирофосфат/спирт могли бы объяснить данные о растворимости в 
спиртах и составе спиртовых растворов пирофосфатов. При этом из 
всех пирофосфатов известны только сведения о растворимости 
пирофосфата натрия в 87,27%-ном водном растворе глицерина, а также 
безводных глицерине, этиленгликоле и метилцеллозольве [8-10]. 
Известно [8, 10-12], что соединения щелочных металлов (некоторые 
соли слабых неорганических кислот, такие как, карбонаты, сульфиды, 
цианиды, орто- и пирофосфаты; гидроксиды; неорганические и 
органические (алкил, диалкил, бис(триалкилсилил)) амиды; гидриды; 
металлоорганические соединения; ацетилениды и др.) могут вступать 
при определенных условиях в реакцию алкоголиза (4) с одно- и 
многоатомными спиртами, а также простыми моноэфирами 
этиленгликоля с образованием соответствующих алкоголятов: 
MmX + R(OH)1-3 → Mp(OR)n + Mm-yHX                (4) 
где: Х – Н, алкил, С≡С(Н), N, N3, NH2, NR2, N(SiR3)2, ОН, S, CO3, 
PO4, CN, P2O7; М – щелочной металл. 
Таким образом, алкоголиз пирофосфатов калия, натрия, калия-
кальция и натрия-кальция может быть представлен реакциями (5, 6): 
M4P2O7 + ROH → ROM + M3HP2O7    (5) 
M2CaP2O7 + ROH → ROM + MCaHP2O7    (6) 
где: М – Na и K. 
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Именно образованием алкоголята – сильного основания, в 
системе пирофосфат/спирт можно объяснить ее каталитическое 
действие в реакциях Михаэля и Кнёвенагеля. Дополнительным 
доказательством этого является тот факт, что системы на основе 
пирофосфатов в других растворителях (отличных от метанола и 
этанола) не показали каталитического эффекта в реакции Михаэля. 
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The published data on the application of alcohol solutions of salts of the 
pyrophosphoric acid in organic synthesis have been considered. The 
possibility of alcoholysis reaction for the metal pyrophosphates with 
formation of the corresponding alkoxide was discussed. 
Keywords: sodium pyrophosphate, potassium-calcium pyrophosphate, 
sodium-calcium pyrophosphate, alcohols, alcoholysis reaction, alkoxides. 
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